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(&j) Verwendung des bei der Beizsaureriickgewinnung anfallenden Riickstandes und Verfahren zur Herstellung 
eines additiven Schlackenbildners 

Bei der Beizsaureriickgewinnung aus einer mit Metallsal- 
zen beladenen Salpetersaure und FlufSsaure enthaltenden 
Beizflussigkeit fallt durch Entzug von Wasser und Saure ein 
aus Metallsalzen bestehender fester Ruckstand an, der als 
fluorhaltige Komponente bei der Herstellung eines Schlak- 
kenbildners fur die Stahlerzeugung, dessen zweite Herstel- 
lungskomponente eine sauerstoffhaltige Calciumverbin- 
dung ist, verwendet wird. 

Vorzugsweise wird der feuchte feste Ruckstand mit ge- 
branntem Kalkzum additiven Schlackenbildnervermischt. 
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1. Verwendung des bei der Beizsaureruckgewin- 
nung aus einer mit Metallsalzen, im wesentlichen 
des Eisens, beladenen Salpetersaure und FluBsaure 
enthaltenden Beizflussigkeit durch einen Entzug 
von Wasser und Saure anfallenden festen Ruck- 
standes als fiuorhaltige Komponente bei der Her- 
stellung eines additiven Schlackenbildners fur die 
Stahlerzeugung, dessen zweite Herstellungskom- 
ponente eine sauerstoffhaltige Calciumverbindung 
enthalt. 

2. Verfahren zur Herstellung eines Calcium und 
Fiuor enthaltenden additiven Schlackenbildners fur 
die Stahlerzeugung, dadurch gekennzeichnet, daB 
der bei der Beizsaureriickgewinnung aus einer mit 
Metallsalzen, im wesentlichen des Eisens, belade- 
nen Salpetersaure und FluBsaure enthaltenden 
Beizflussigkeit nach Entzug von Wasser und Saure 
anfallende feste Ruckstand mit einer sauerstoffhai- 
tigen Calciumverbindung vermischt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, bei dem zum Entzug 
von Wasser und Saure die Beizflussigkeit einer De- 
stination und der so konzentrierte Beizflussigkeits- 
rest nach Abktihien einer Filtration unterworfen 
wird, dadurch gekennzeichnet, daB der bei der Fil- 
tration anfallende Ruckstand in feuchtem Zustand 
mit gebranntem Kalk vermischt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Feuchtigkeitsgehalt des Gemi- 
sches wahrend des Mischens auf einen Wert um 5% 
und darunter eingestellt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 3 und 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Mischen unter 
standiger Aufiockerung des Mischgutes und unter 
Aufrechterhaltung eines Unterdruckes in einem — 
im Verhaltnis zur Mischgutmenge — groBzugig be- 
messenen Mischraum erfolgt 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 3 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB bezogen auf die 
Trockensubstanz des festen Ruckstandes die 0,5 bis 
l,5fache Menge an gebranntem Kalk zugemischt 
wird. 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung des bei der 
Beizsaureriickgewinnung aus einer mit Metallsalzen, im 
wesentlichen des Eisens, beladenen Salpetersaure und 
FluBsaure enthaltenden Beizflussigkeit durch einen Ent- 
zug von Wasser und Saure anfallenden festen Ruckstan- 
des. 

Die Erfindung geht dabei von einem bekannten Ver- 
fahren zur Saureruckgewinnung aus, bei dem die mit 
Metallsalzen beladene Mischs'aure aus FluBsaure und 
Salpetersaure dem Beizkreislauf entnommen und zu- 
nachst durch Destination konzentriert wird. Beim Ab- 
kuhlen der konzentrierten Beizflussigkeit kristaliisiert 
der groBte Teil der ursprunglich in der beladenen Beiz- 
flussigkeit enthaltenen Metalle als Salze aus. In einer 
anschlieBenden Filtration erfolgt dann ein weiterer Ent- 
zug von Wasser und Saure. Das noch Reste von Metall- 
salzen enthaltende Filtrat und das Destiilat konnen in 
den Beizsaurekreislauf zuruckgefuhrt werden. 

Der Filterruckstand konnte, wie bekannt, durch R6- 
sten in Metalloxide und wertvolle FluBsaure umgesetzt 
werden, wobei dann aber wieder, insbesondere zur Be- 
seitigung der beim Rosten anfallenden nitrosen Gase, 



aufwendige MaBnahmen erforderlich waren. 

Ein anderes durch die DE-PS 23 27 965 bekanntes 
Verfahren zur Neutralisation und Aufbereitung von 
verbrauchten salpeter- und fluBsauren Beizen der me- 

5 tallverarbeitenden Industrie, die Eisen-, Chrom- und 
Nickelionen sowie ggf. Ionen der sonstigen Legierungs- 
elemente von Edelstahlen enthalten, sieht eine Neutrali- 
sation durch Ammoniak und Zusatz von Aluminiumni- 
trat vor, wobei unter anderem Ammoniumaluminium- 

io hexafluorid entsteht, welches als FluBmittel bei der 
SchmelzfluBelektrolyse zur Herstellung von Aluminium 
dienen sollte. Daneben entstehen Eisen- und andere Me- 
tallhydroxide, die nach dem Gluhen in der Metallindu- 
strie ohne weiteres wieder verwendet werden konnen. 

15 Dieses Neutralisations- und Aufbereitungsverfahren 
konnte sich jedoch in der Praxis nicht durchsetzen. 

SchlieBlich ist es auch bekannt, die Neutralisation von 
Altsaure mit Ca(CH) 2 vorzunehmen und einen Dick- 
schlamm zu erzeugen, der schlieBlich verkippt werden 

20 muB. 

Die heute in der Praxis iiblichen Verfahren fuhren in 
der Regel zu relativ groBen Mengen von zwar umwelt- 
neutralen, aber zu deponierenden Produkten und erfor- 
dern demgemaB entsprechenden Deponieraum. 
25 Aufgabe der Erfindung ist es, einen umweltfreundli- 
chen wirtschaftlichen Weg aus den aufgezeigten Proble- 
men zu finden, namlich den Ruckstand aus dem ein- 
gangs geschilderten BeizsaureruckgewinnungsprozeB 
einer nutzlichen Verwendung zuzufuhren, bzw. diesen 
30 Ruckstand einem nutzlichen Verwendungszweck ent- 
sprechend weiterzuverarbeiten. 

ErfindungsgemaB wird daher vorgeschlagen, den 
Ruckstand aus dem im Patentanspruch 1 beschriebenen 
SaureriickgewinnungsprozeB als fiuorhaltige Kompo- 
35 nente bei der Herstellung eines additiven Schlacken- 
bildners fiir die Stahlerzeugung zu verwenden, dessen 
zweite Herstellungskomponente eine sauerstoffhaltige 
Calciumverbindung ist. 
ErfindungsgemaB wird weiterhin gemaB Patentan- 
40 spruch 2 ein Verfahren zur Herstellung eines Calcium 
und Fluor enthaltenden additiven Schlackenbildners fur 
die Stahlerzeugung vorgeschlagen, bei dem der aus der 
Beizsaureruckgewinnung anfallende feste Ruckstand 
mit einer sauerstoffhaltigen Calciumverbindung ver- 
45 mischtwird. 

Die Erfindung f iihrt auf kurzem Wege zu einem in der 
Stahlherstellung einsetzbaren festen Produkt und uber- 
fuhrt letztlich die metallsalzhaltigen Ruckstande aus der 
Beizsaureaufbereitung in den SchmelzprozeB ein. Erst 
so in der heiBen Schlacke des Stahlherstellungsprozesses 
wird der additive, d.h^ mit anderen Schlackenbildnern 
zusammen eingesetzte Schlackenbildner, einer hohen 
thermischen Belastung ausgesetzt, so daB dadurch ent- 
stehende Staube oder gasformige Bestandteile aus dem 
55 Schlackenbildner fiber die Gasreinigungsaniage des 
Stahlherstellungsprozesses erfaBt werden konnen. 

Verfahrenstechnisch von Bedeutung ist die Wirkung 
des additiven Schlackenbildners als FluBmittel, d.h„ als 
Zusatz zur Absenkung der Viskositat der Schlacke. Wei- 
60 terhin werden uber den additiven Schlackenbildner Me- 
tallverbindungen und somit hauptsachlich Eisen, aber 
auch Chrom, in den metallurgischen ProzeB eingebracht 
und damit einer Verwertung zugeflihrt 
Eine vorteilhafte Energiebilanz weist das bevorzugte 
65 Verfahren nach Patentanspruch 3 auf, welches an das 
bekannte Beizsaureruckgewinnungsverfahren an- 
schlieBt, bei dem die Metallsalze als Filterruckstand an- 
fallen. Es zeichnet sich dadurch aus, daB der bei der 
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Filtration anfallende Ruckstand in feuchtem Zustand 
mit gebranntem Kalk vermischt wird. Bei diesem Misch- 
vorgang findet eine Neutralisation statt; er verlauft un- 
ter Warmeentwicklung und gestattet es, daB entspre- 
chend Patentanspruch 4 der Feuchtigkeitsgehalt des 5 
Gemisches wahrend des Mischens auf einen Wert um 
5% und darunter eingestellt werden kann. ZweckmaBi- 
gerweise soli dieses Misehen unter standiger Auflocke- 
rung des Mischgutes und unter Aufrechterhaltung eines 
Unterdruckes, beispielsweise durch eine Absaugung, in 10 
einem, im Verhaltnis zur Mischgutmenge, groBzugig be- 
messenen Mischraum erfolgen, wie in Patentanspruch 5 
niedergelegt. Nach Anspruch 6 ist vorgesehen, daB der 
Ruckstand der Filtration bezogen auf seinen Feststoff- 
anteil mit etwa der 0,5 bis l,5fachen Menge an gebrann- 15 
tern Kalk vermischt wird. 

Die Erfindung erlaubt auch einen kontinuierlichen 
Betrieb der Beizsaureaufbereitung, indem dem Beiz- 
kreislauf standig eine Teilmenge an Beizflussigkeit ent- 
zogen und der Aufbereitung unterworfen wird. Selbst- 20 
verstandlich muB die iiber das Destillat und das Filtrat 
zuruckgefuhrte Saure nachgescharft und die iiber die 
Metallsalze verbrauchte Mischsaure im Beizkreislauf 
wieder erganzt werden. 

In einer Anlage zum Beizen von Edelstahlbandern 25 
wird das Beizbad neben Wasser etwa folgende Bestand- 
teile enthalten konnen: 

HNO3 200 g/1 

HF(frei) ca.30g/l 30 

HF (gebunden) ca» 40 g/1 

Metalle 40 g/l (im wesentlichen Fe) 

Mit einer derartigen Beizbadzusammensetzung sind 
noch einwandfreie Beizergebnisse zu erzielen. 35 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren lassen sich 
90% der freien FluBsaure und 90% der Salpetersaure 
zuriickgewinnen. Der Rest an Mischsaure im Filterriick- 
stand wird bei dem Verfahren gemaB Anspruch 3 durch 
die Zugabe von gebranntem Kalk neutralisiert. 40 

Beim Misehen eines feuchten Filterriickstandes aus 
der Beizsaureaufbereitung, der etwa 30% Fe, 32% F, 
2% Cr und gut 2% Nitrat enthielt mit der 0,6fachen 
Menge an gebranntem Kalk (CaO) wurde ein additiver 
Schlackenbildner erzeugt, der 20% Fe, 22% F, 1,5% Cr, 45 
33% Ca und 0,2% Nitrat enthielt. Allein unter Ausnut- 
zung der beim Misehen entstehenden Warme konnte 
der Gehalt an freiem Wasser auf 3% gesenkt werden. 

Der so getrocknete additive Schlackenbildner ist mit 
beispielsweise f einem Kalk als weiterem Schlackenbild- 50 
ner vermischt oder diesem dosiert zugesetzt, pneuma- 
tisch transportierbar und kann damit auch iiber eine 
Blaslanze dem metallurgischen ProzeB zugefiihrt wer- 
den. 

Es ist weiterhin vorgesehen, in den Fallen, in denen 55 
ein Wandern des Chroms von dem additiven Schlacken- 
bildner in die Schmelze erwiinscht ist oder nicht stort, 
den additiven Schlackenbildner in Verbindung mit ei- 
nem CaCa-CaO-Kristallgemenge mit teilweise hydrati- 
siertem CaO einzusetzen. 60 

Derartige Kristallgemenge sind als Mittel zum Ent- 
schwefeln von Metallschmelzen, insbesondere von 
Stahl- und Roheisenschmelzen, durch die DE-PS 
30 08 950 bekannt und haben sich in der Praxis bewahrt. 

In der Regel wird das mengenmaBige Verhaltnis des 65 
additiven Schlackenbildners zum weiteren Schlacken- 
bildner auf 1 : 3 bis 1 : lO einzustellen sein. 
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